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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, 
bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % seines Volu- 
mens aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sau- 
erstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 6 ^ 1 enthalt, so uber einen Festbettkatalysator, dessen 
Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthal- 
tendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daQ der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einher- 
gehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% 
betragen. 

[0002] Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist allgemein be- 
kannt (vgl. Z.B. EP-A 15565, EP-A 700714, DE-C 2830765, DE-C 3338380, JP-A 91/294239, EP-A 807 465, WO 
98/24746, EP-B 279374, DE-C 2513405, DE-A 3300044, EP-A 575897 und DE-A 19855913) und insbesondere als 
erste Oxidationsstufe bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalytische Gasphasenoxidation von Pro- 
pen in zwei hintereinandergeschalteten Reaktionsstufen von Bedeutung (vgl. z.B. DE-A 3002829). Acrylsaure ist ein 
bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen 
geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

[0003] Da bei der oben genannten katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein normalerweise in ge- 
ringer Menge Acrylsaurenebenproduktbildung erfolgt und gemaB Vorstehendem Acrylsaure in der Regel das ange- 
strebte naturliche Folgeprodukt von Acrolein ist, wird im Rahmen einer katalytischen Gasphasenoxidation von Propen 
zu Acrolein normalerweise die molare Summe aus gebildetem Acrolein und als Nebenprodukt gebildeter Acrylsaure 
als Wertprodukt betrachtet. Diese Betrachtungsweise soli auch in der vorliegenden Patentanmeldung gelten. 
[0004] Die Zielsetzung einer jeden katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein besteht grund- 
satzlich darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu erzielen (das ist bei einer kontinu- 
ierlichen Verfahren sweise die je Stunde und Volumen der verwendeten Katalysatorschuttung in Litem erzeugte Gram- 
menge an Wertprodukt). 

[0005] Es besteht deshalb generelles Interesse daran, die Gasphasenoxidation unter einer moglichst hohen Bela- 
stung der Katalysatorschuttung mit Propen (darunter wird die Menge an Propen in Normlitem (=N1 ; das Volumen in 
Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Normalbediungen, d.h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wurde) ver- 
standen, die als Bestandteil des Reaktionsgasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung gefuhrt 
wird) durchzufuhren, ohne dabei den bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasausgangsgemisches durch die Ka- 
talysatorschuttung erfolgenden Umsatz an Propen sowie die Selektivitat der damit einhergehenden Wertproduktbil- 
dung nennenswert zu beeintrachtigen. 

[0006] Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daf3 die Gasphasenoxidation von 
Propen zu Acrolein einerseits stark exotherm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Fol- 
gereaktionen begleitet wird. 

[0007] Mit zunehmender Propenbelastung der Katalysatorschuttung mu3, bei Verwirklichung der angestrebten 
Randbedingung eines im wesentlichen gleichbleibenden Propenumsatzes, daher davon ausgegangen werden, da3 
infolge der erhdhten Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung abnimmt (vgl. EP-B 450596, Example 
1 und 2). 

[0008] Die konventionellen Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, die dadurch 
charakterisiert sind, daft als ein Hauptbestandteil des inerten Verdunnungsgases Stickstoff und auBerdem ein in einer 
Reaktionszone bef indlicher und langs dieser Reaktionszone homogener, d.h. , uber die Katalysatorschuttung chemisch 
einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und dieTemperaturder Reaktionszone auf einem uber 
die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Temperatur 
der in der Reaktionszone befindlichen Katalysatorschuttung bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit einer che- 
mischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone nicht konstant, so meint der Begriff 
Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Katalysatorschuttung langs der Reak- 
tionszone), beschranken daher den anzuwendenden Wert der Propenbelastung der Katalysatorschuttung auf Werte 
< 155 Nl Propen/I Katalysatorschuttung-h (vgl. z.B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/l-h), DE-C 
2830765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl Propen/l-h), EP-A 807465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l-h), EP-B 
279374 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/l-h), DE-C 2513405 (maximale Propenlast = 110 Nl Propen/l-h), DE-A 
3300044 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/l-h), EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/l-h), DE-C 
3338380 (in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl Propen/l-h; nur im Fall einer 
speziellen Kataiysatorzusammensetzung wurde eine Propenlast von 1 62 Nl/l-h realisiert) und DE-A 1 985591 3 (maxi- 
male Propenlast = 155 Nl Propen/l-h). 

[0009] Die WO 98/24746 erachtet es bereits bei einer Propenbelastung von bis zu 1 48,8 Nl Propen/l-h als erforderlich, 
die Katalysatorschuttung so zu strukturieren, daR.ihre volumenspezifische Aktivitat in Strdmungsrichtung des Reakti- 



EP1 159 244 B1 



onsgasgemisches sukzessive zunimmt 

[0010] Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfuhrungsform bei im wesentlichen konventio- 
neller Verfahrensweise eine Propeniast der Katalysatorschiittung von 160 Nl Propen/l-h fur eine katalytische Gaspha- 
senoxidation von Propen zu Acrolein als moglich, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromngsrichtung des 
5 Reaktionsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen Aktivitat. Eine solche Verfahrensweise ist 
groBtechnisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein ublicher- 
weise doch in Rohrbundelreaktoren mit einigen tausend Kontaktrohren durchgefiihrt. von denen jedes einzelne mit 
der abgestuften Katalysatorschiittung beschickt werden muB. 

[0011] Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines 
10 inerten Verdunnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an 
Propen im Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vor- 
genannten Schriften die maximale realisierte Propenbelastung der 
[0012] Katalysatorschiittung bei 140 Nl Propen/l-h. 

[0013] Lediglich in der EP-A 293224 wurden bisher Propenbelastungen oberhalb von 160 Nl Propen/l-h realisiert. 
is Dies allerdings auf Kosten eines speziellen zu verwendenden inerten Verdunnungsgases, das vollig frei von moleku- 
larem Stickstoff ist. Nachteilig an diesem Verdun nungsgas ist insbesondere, daft es sich bei all seinen Bestandteilen, 
im Unterschied zu molekularem Stickstoff, urn Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des 
Verfahrens in aufwendiger Weise aus Griinden der Wirtschaftlichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidation 
ruckgefuhrt werden miissen. 

20 [0014] In der EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschiittung eine Propenbelastung 
von 202,5 Nl Propen/l-h realisiert. Dies allerdings auf Kosten einer verringerten Wertproduktselektivitat. 
[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes Verfahren der 
katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein zur Verfiigung zu stellen, das eine erhohte Raum-Zeit- 
Ausbeute an Wertprodukt gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufzu- 

25 weisen. 

[0016] DemgemaB wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem 
man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % seines Volumens aus 
molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und 
das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 6 > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so uber einen Festbettkataly- 
30 sator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder 
Kupfer (vorzugsweise wenigstens ein Mo, Bi und Fe) enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz 
bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acryl- 
saurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB 

35 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen > 160 
Nl Propen/I Katalysatorschiittung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumtich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A,B angeordneten 
40 Katalysatorschiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 390°C (haufig bis 350°C) und 

die Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 420°C (haufig bis zu 380°C), betragt und gleichzeitig wenigstens 
5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A,B in derzeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" durch- 
^5 stromt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

[001 7] Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders 
50 bevorzugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

[0018] Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 305 bis 365°C, bzw. 
340°C und besonders vorteilhaft 31 0 bis 330°C. 

[0019] Ferner liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der 
Reaktionszone A. 

55 [0020] Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschiittung beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, 
um so groBersollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und derTemperaturder Reaktionszone 
B gewahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temp eraturd iff erenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber 
nicht mehr als 50°C betragen. D.h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur 
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der Reaktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C Oder bis 
zu 50°C betragen. 

[0021] In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfingungsgemaBen Ver- 
fahren > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der Wertproduktbildung wird dabei regelmaBig £ 92 mol- 

s % Oder > 94 mol-%, haufig £ 95 mol-% Oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

[0022] In uberraschender weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschiittung von 
> 165 Nl/l-h Oder von > 170 Nl/l-h bzw. > 175 Nl/l-h oder > 180 Nl/l-h, sondem auch bei Propenbelastungen der Kata- 
lysatorschiittung von > 185 Nl/l-h Oder > 190 Nl/l-h bzw. > 200 Nl/l-h oder > 210 Nl/l-h sowie bei Belastungswerten > 
220 Nl/l-h Oder > 230 Nl/l-h bzw. > 240 Nl/l-h oder > 250 Nl/l-h. 

10 [0023] Dabei uberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das erfindungsgemaB verwen- 
dete Inertgas zu £ 30 Vol.-%, oderzu £40 Vol.-%, oderzu £ 50 Voi.-%, oderzu > 60 Vol.-%, oderzu £ 70 Vol.-%, oder 
zu > 80 Vol.-%, oderzu > 90 Vol.-%, oderzu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. Bei Propenbelastungen 
oberhalb von 250 Nl/l-h wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren die Mitverwendung von inerten (inerte Verdunnungs- 
gase sollen generell solche sein, die sich beim einmaligen Durchgang zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 

15 2 % umsetzen) Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, C0 2 , CO, Wasserdampf und/oder 
Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren 
Belastungen mitverwendet oder als alleinige Verdunnungsgase verwendet werden. Ferner uberrascht, daB das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren mit einer iiber beide Reaktionszonen betrachtet homogenen, d.h., chemisch einheitlichen, 
Katalysatorschuttung durchgefuhrt werden kann, ohne in nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder Selektivitatsein- 

20 buBen zu erleiden. 

[0024] Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung den Wert von 600 Nl/l-h nicht 
iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennens- 
werten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/l-h, haufig < 250 Nl/l-h. 

[0025] Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 
25 o,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar, 

haufig 1 ,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht iiberschreiten. 

[0026] Das molare Verhaltnis von 0 2 :C 3 H 6 im Reaktionsgasausgangsgemisch muB erfindungsgemaB > 1 betragen. 

Ubiicherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von 0 2 :C 3 H 6 im 

Reaktionsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB > 1 ,5 und < 2,0. 
30 [0027] Als Quelle fur den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderlichen moiekularen Sauerstoff 

kommt sowohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. > 90 Vol.-% 0 2 , < 10 Vol.-% N 2 ) in. 

Betracht. 

[0028] Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z.B. bei Werten von 4 bis 15 
Vol.-%, haufig bei 5 bis 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 
35 [0029] Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen:Sauerstoff:indifferente Gase (ein- 
schlieBlich Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1:(1,0 bis 3,0):(5 bis 25), vor- 
zugsweise 1 :{1 ,7 bis 2,3):(10 bis 15) durchfiihren. 

[0030] Normalerweise enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den genannten Bestandteilen im wesent- 
lichen keine weiteren Komponenten. 
40 [0031] Als Festbettkatalysatoren kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren 
Aktivmasse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

[0032] D.h., prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 3338380, DE-A 19902562, 
EP-A 15565, DE-C 2830765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 3300044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE-A 
19855913, WO 98/24746, DE-A 1 974621 0 (diejenigen der allgemeinen Formel II), J P-A 91/294239, EP-A 293224 und 

4 5 EP-A 700714 offenbart werden, erfindungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur die beispielhaf ten 
Ausfuhrungsforrnen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 19746210 und 
der DE-A 1 9855913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang ein Ka- 
talysator gemaB Beispiel 1c aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender weise herzustellender Katalysator, des- 
sen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Mo 12 Ni 6 t5 2n 2 Fe 2 Bi 1 P 0 0065 K 0 qqO^ • 10SiO 2 aufweist. Femer sind her- 

50 vorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 19855913 (Stochiometrie: Mo 12 Co 7 Fe 3 
Bl o.6 K o.o8 Sj i,6 0 x) als Hohlzylindervollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Hohe x 
Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid II - Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 19746210. Ferner waren 
die Multimetalloxid-Katalysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohl- 
zylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 

55 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 

[0033] Eine vielzahl der erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 
Formel I 
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Mo 12 Bi a Fe b X^xXo n 0). 
in der die Variabien nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

5 

X 1 = Nickel und/oder Kobait, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 - Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/ Oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
10 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 0 bis 1 0, vorzugsweise 3 bis 1 0, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
15 f= Obis 10 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in ! bestimmt 
wird, subsummieren. 

[0034] Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. die DE-A 4023239) und werden ublicherweise in 
20 Substanz zu Kugeln, Ringen Oder Zylindern geformt Oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d.h., mit der 
Aktivmasse beschichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. Selbstverstandlich konnen sie aber auch 
in Pulverform als Katalysatoren angewendet werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und 
Fe umfassende Multimetalioxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Schokubai verwendet werden. 
[0035] Prinzipiell konnen als erfindungsgemaB geetgnete Aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen For- 
25 me! I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstitu- 
enten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trok- 
kengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C caiciniert. Die Calcination kann sowohl unter 
Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch 
unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinationsdauer 
30 kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die 
elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es 
sich bereits um Oxide handelt und/oder urn solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von 
Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

[0036] Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxa- 
35 late, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen 
wie NH 4 OH, (NH 4 ) 2 C0 3 , NH 4 N0 3 , NH 4 CH0 2 , CH 3 COOH, NH 4 CH 3 C0 2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens 
beim spateren Calcinieren zu vollstandig gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden 
konnen, konnen in das innige Trocken gemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

[0037] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trok- 

40 kener oder in nasser Form erfolgen. Erfoigt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBi- 
gerweise als feinteilige PulVer eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung 
unterworfen. vorzugsweise erfoigt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die 
Ausgangsverbindungen in Form einer waGrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders in- 
nige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster 

4 5 Form voriiegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Was- 
ser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei derTrocknungsprozeB vorzugswei- 
se durch Spruhtrocknung derwaBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfoigt. 
[0038] Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen Formel I, kon- 
nen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien geformt 

50 eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispiels- 
weise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorlaufermas- 
se durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B, durch Tablettieren, Extrudieren oderStrangpressen) 
Vol I katalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel 
und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat 

55 zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z.B. Voilzylinder Oder Hohlzylinder mit einem 
AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm 
zweckmaBig. Selbstverstandlich kann der Vol Ikatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmes- 
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ser2 bis 10 mm betragen kann. 

[0039] Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse Oder ihrer pulverformigen, noch 
nicht und/oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager 
erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem 
geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671 , der EP-A 293859 Oder aus der EP-A 
714700 bekannt ist. ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse 
befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tra- 
gerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird ZweckmaBigerweise im Bereich 1 0 bis 1 000 u.m, bevorzugt im Bereich 50 
bis 500 u.m und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend, gewahlt. 

[0040] Ais Tragermaterialien konnen dabei iibliche porose Oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thorium- 
dioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsiiikat verwendet werden. Die Tra- 
gerkorper konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich 
ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung 
von im wesentlichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 
mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren 
Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten 
Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt 
zu verwendende ringfdrmige Tragerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm. einen AuBendurchmesser von 4 bis 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 
mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die 
Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte 
Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

[0041] Gunstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Massen der allgemeinen 
Formel II 

[Y>£o x .] p [YXY*Y?Y^.O y .] q CD. 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y 1 = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 

Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder U ran, 

a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c* = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
V = 0 bis 6, 
g l = Obis 15, 
h* = 8 bis 16, 

x'y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
werden und 

p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidtmensional ausgedehnte, von ihrer lokaien Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y 1 a .Y 2 b .O x ., deren 
GroBtdurchmesser (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Ober- 
flache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 urn, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 u,m bis 50 
bzw. 25 fim, betragt. 

[0042] Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen II sind solche, in denen Y 1 Wismut ist. 
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[0043] Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Forme! I 



5 



[Bi aH Z^O x .] p .[Z? 2 Z^Z^Fe e .Z?Z^Z^O / ] q . (Ill), 



in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 



7?- M olyb dan und/oder Wolfram, 

Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 

10 z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

'5 a" = 0,1 bis 1, 

b" = 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 

20 f" = o bis 5, 

g" = Obis 10, 

h" = 0 bis 1 , 

x",y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in III bestimmt 
werden, 

25 p H ,q"= Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen III ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z 2 ^ = (Wolfram) b « und Z 2 12 = 
(Molybdan) 12 ist. 

[0044] Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevor- 
30 zugt wenigstens 1 00 mol-%) des gesamten Anteils [y 1 a .y 2 b O x .] p ([Bi a .Z 2 b -O x .] p .) der erfindungsgemaB geeigneten Mul- 
timetalloxidmassen II (Multimetalloxidmassen III) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen II (Mul- 
timetalloxidmassen III) in Form dreidimensional ausgehenter, von ihrer lokaien Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusam- 
mensetzung y 1 a y 2 b 'O x . [Bi a -Z 2 b .O x .] voriiegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 urn liegt. 
35 [0045] Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxidmassen ll-Katalysatoren das bei den Multimetall- 
oxidmassen l-Katalysatoren Gesagte. 

[0046] Die Herstellung von Multimetalloxidmassen ll-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowie in der DE-A 
19855913 beschrieben. 

[0047] Im anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
4 o in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonen- 
rohrbundelreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber auch die in der DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 
2201528 und der DE-A 2903218 offenbarten Zweizo n en roh roundel re aktoren sind fur eine Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens geeignet. 

[0048] D.h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den 
45 Metallrohren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich 
getrennte Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige 
Salzbad erstreckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D.h., in einfachster Weise umstromt ein Salz- 
bad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens 
(beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein 
5 o Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung 
des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht 
(bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A,B weitere Reaktionszonen an- 
schlie3en : die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

[0049] Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt das erfindungsgemaBe Verfahren keine weiteren Reaktionszo- 
55 nen. D.h., das Salzbad B umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBum- 
setzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% oder mehr 
vollzieht. 
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[0050] Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. 
Das HeiBpunktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der 
Reaktionszone A. 

[0051] Die beiden Salzbader A,B konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktions- 
5 rohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom Oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umge- 
benden Raum gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleich- 
stromung und in der Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 
[0052] Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Failkonstellationen innerhaib der jeweiligen Reaktions- 
zone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstrdmung der Salzschmelze noch eine Querstromung 
10 uberlagern, so daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 70071 4 oder in der EP-A 700893 beschriebenen 
Rohrbundelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfdrmiger 
[0053] Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

[0054] ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung auf die Reakti- 
onstemperatur vorerwarmt zugefuhrt. 

15 [0055] Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefer- 
tigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 
bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter unterge- 
brachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 1 0000. Kaufig betragt die Anzahl 
der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb 

20 von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhaib des Behalters sind die Kontakt- 
rohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand 
der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 
bis 45 mm betragt (vgl. z.B. EP-B 468290). 

[0056] Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Ver- 
25 wendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natrium nitrat, oder von nied- 
rig schmelzenden Metatlen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 
[0057] In der Regei wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohr- 
biindelreaktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhaib der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so 
gewahlt, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austritt- 
30 stelie aus der Reaktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, 
oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C betragen. 

[0058] Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB nor- 
malerweise 300 bis 350°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfin- 
dungsgemaB normalerweise einerseits 305 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der 

35 Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

[0059] Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 1 0°C 
oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwi- 
schen den Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 20°C, bis zu 25°C, 
bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur- 

40 differenz aber nicht mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren gewahttwird, um so groBersollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaus- 
tauschmittels in die Reaktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B 
sein. 

[0060] Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsge- 
45 maB 305 bis 365°C, bzw. 340°C und besonders vorteiihaft 310 bis 330°C. 

[0061] Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A. B auch in 
raumiich voneinander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reakti- 
onszonen auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch 
als 

so [0062] Wirbelbett gestaltet werden. 

[0063] Ferner konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen verwendet werden, deren 
volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgemisches kontinuierlich, abrupt oder stufenformig 
zunimmt (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdunnung 
mit Inertmaterial bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP-A 

55 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z.H. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
gesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 
zunehmenden voiumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung. 

[0064] Es sei an dieser Stelie auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfiihrung des erf indungsge- 
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maBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrbundeireaktortyp ver- 
wendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone B eine 
Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. 
5 [0065] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfiihrung. Es uber- 
rascht, daB es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne 
gleichzeitig die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel ten- 
denzieli sogar eine erhohte Selektivitat der wertproduktbildung beobachtet. 

[0066] Letzteres ist vermutlich darauf zuruckzuf uhren, daB das erfindungsgemaBe verfahren aufgrund der im Bereich 
w des erhdhten Propenumsatzes vorliegenden erhohten Temperaturen eine geringere Readsorption des gebildeten Acro- 
leins an den Festbettkatalysator bedingt. 

[0067] Bemerkenswert ist ferner, daB die Katalysatoiiebensdauer beim erfindungsgemaBen verfahren trotz der ex- 
tremen Katalysatorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befriedigen vermag. 

[0068] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird kein reines Acrolein sondern ein Gemisch erhalten, von dessen 
15 Nebenkomponenten das Acrolein in an sich bekannter weise abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes Propen 
sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Verdiinnungsgas konnen in die Gasphasen- 
oxidation ruckgefuhrt werden. Bei einer Verwendung des Acroleins zur Hersteilung von Acrylsaure durch zweistufige 
katalytische Gasphasenoxidation von Propen werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase in der Regel ohne 
Abtrennung der Nebenkomponenten in die zweite Oxidationsstufe uberfuhrt. NaUirlich kann die erfindungsgemaBe 
20 Zweizonenfahrweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet werden. 

[0069] Im ubrigen sind in dieser Sen rift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie 
folgt definiert: 



35 



Umsatz U D an Propen (%) = M°l*ahl umgesetztes Propen x 1QQ 



_ r lji i lijdiz u_ an nuueii i /oi — — — : — — : : — =r 

25 p Molzahl emgeseiztes Propen 

o . l*- o ^ a i ■ u -n /o/x Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein w HO - 

Selektivitat S A der Acroleinbildung (%) = ^r—. — r£ ^— - — =r x 100 

A ° Molzahl umgesetztes Propen 

30 

Selektivitat S AS der Acrylsaureneben- 

produktbildung (%) = Molzahl Propen umgesetzt zu Ac^lsaure x 10Q 
3 Molzahl umgesetztes Propen 

Selektivitat S wp der Wertprodukt- 

bilduna (%) = Motzanl Propen umgesetzt zu Acrolein und zu Acrylsaure x 10Q 
9 1 °' ~ Molzahl umgesetztes Propen 

40 Verweilzeit (sec) = — Kata| y sator getulltes Leervolumen des Reaktors (I) x 360Q 

durchgesetztes Menge Reaktionsgasausgangsgemisch (l/h) 

Beispiele 
45 a) Katalysatorherstellung 

1. Hersteilung einer Ausgangsmasse 1 

[0070] In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 
so Gew.-%; Massendichte: 1 ,22 bis 1 ,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) 
eingeruhrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geruhrt und anschlieBend 
spruh get rock net. 

[0071] Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom bei einer Gaseintrittstempe- 
ratur von 300 ± 1 0°C und einer Gasaustrittstemperatur von 1 00± 1 0°C. Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlieBend 
55 bei einer Temperatur im Bereich von 780 bis 81 0°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1 ,54 m 3 Innenvolu- 
men, 200 Nm 3 Luft/h)). wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der ange- 
strebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen 
WQ 3 (monoklin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwunscht ist das Vorhandensein von Y-Bi 2 W0 6 (Russellit). Sollte daher nach der 
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Calcination die Verbindung 7-Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel 
von 2©= 28,4° (CuKa-Strahlung) noch nachweisbarsein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinations- 
temperatur innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht 
wird. Das so erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's En- 
5 cyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 Oder DIN 66141) der resultie- 
renden Kornung 5 u,m betrug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si0 2 
(Ruttelgewicht 150 g/l; X 50 -Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 u.m, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) gemischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

10 

[0072] Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 I Wasser 21 3 kg Ammoniumhepta- 
molybdat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C 
aufweisenden waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

[0073] Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4 
15 Gew.-% Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosurg (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Auf- 
rechterhaltung der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A 
gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 
1 9,1 6 kg eines Kieselgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1 ,36 bis 1 ,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.- 
%) zugegeben und danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 
20 [0074] AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstempe- 
ratur: 400± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gluhverlust von ca. 
30 Gew.-% auf (3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 

25 

[0075] Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochio- 
metrie 



30 [Bi 2 W 2 0 9 • 2WO 3 ] 0f5 [Mo 12 Co 5 5 Fe 2t94 Si 1 59 K 0 08 O x 3 1 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1 ,5 Gew.- 
% feinteiiiges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 urn, max. 10 Gew.-% > 24 |±m und < 48 urn, max. 5 Gew.- 
% > 48 urn, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohi- 
35 zylindern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1 ,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt 
thermisch behandelt. 

[0076] Im Luft durchstrdmten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 l/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde 
mit einer Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur 
wurde fur 1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wie- 

40 derum wahrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurde. Diese 
Temperatur wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C 
erhoht wurde. Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer 
Aufheizrate von 180°C/h auf 465 Q C erhitzt und diese Calcina-tionstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

^5 [0077] Die resultierenden Voilkatalysatorringe wurden fur die nachfolgend beschriebene katalytische Gasphasen- 
oxidation des Propens verwendet. 

b) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein 

50 1. Beschickung des Reakttonsrohres 

[0078] Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben 
55 auf einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden 
Steatitkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und 
anschlieBend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten Vollkatalysatorringen beschickt, bevor die Be- 
schickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. 
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Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

[0079] Der Teil des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war wurde mittels 12 zylinderformig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermo- 
statisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reak- 
tionsrohr zeigten, daG die Aiuminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren ver- 
mag). Die ersten sechs Aluminumblocke in Strdmungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden 
sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden 
mit unter erhohtem Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

[0080] Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfol- 
genden Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des Reaktions- 
rohres variiert wurden: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 

3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 

0,3 bis 0,5 Vol. -% CO, 

0,8 bis 1 ,2 Vol-% C0 2> 

0,025 bis 0,04 vol.-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol.-% 0 2 und als Restmenge ad 100 % molekularer Stickstoff (Sauerstoffquelle war, abgesehen 
von geringem 0 2 -Gehalt im Kreisgas. Luft) 

[0081] Dem Produktgasgemisch wurde am Reaktionsrohrausgang eine kleine Probe fur eine gaschromatographi- 
sche Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch direkt in eine nachfolgende Acroleinoxidations- 
stufe (zu Acrylsaure) gefuhrt. Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde die Acrylsaure in an sich 
bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der Propenoxidationsstufe 
wiederverwendet (als sogenanntes "Kreisgas"), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschickungsgases und 
die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

[0082] Der Druck am Reaktionsrohreingang variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im Bereich 
von 3,0 bis 1 ,9 bar. Am Ende der Reaktionszone A befand sich ebenfalls eine Analysensteile. 

[0083] Die in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung und der gewahlten Aluminium-Thermostatisierung 
erzielten Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1 . 

[0084] T A steht fur die Temperatur der Aluminiumblocke in der Reaktionszone A und T B steht fur die Temperatur der 
Aluminiumblocke in der Reaktionszone B. 

[0085] U PA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A und U PE ist der Propenumsatz am Reaktionsrohr- 
ausgang. S AE , S ASE und S WPE sind die Selektivitaten S A , S AS und S wp am Reaktionsrohrausgang und RZA WP ist die 
Raum-Zeit-Ausbeute an Wertprodukt am Reaktionsrohrausgang. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % seines Volumens aus molekularem Stickstoff 
besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem 
molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 6 > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so uber einen Festbettkatalysator, dessen Ak- 
tivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer ent- 
haltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit 
einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen 

> 90 mol-% betragen, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen > 
160 Nl Propen/I Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einerin zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A.Bangeordneten 
Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 390°C und die Temperatur 
der Reaktionszone B 305 bis 420°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 
Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A,B in der zeitlichen Abfolge "erst A", n dann B" 
durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 
B wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 
B 305 bis 340°C betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 
B 31 Obis 330°C betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 94 mol-% betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbildung 
sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 94 mol-% betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysa- 
torschuttung > 165 Nl/l-h betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysa- 
torschuttung > 170 Nl/l-h betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu 

> 40 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu 

> 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine inertgas 
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Wasserdampf umfaBt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft das wenigstens eine Inertgas C0 2 
und/oder CO umfaGt. 

5 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 
bis 3,5 bar durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis 0 2 :C 3 H 6 
10 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 ,5 bis 2,0 betragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Sauerstoffquelle Luft mitver- 
wendet wird. 

15 18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 4 bis 15 Vol.-% betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 5 bis 12 Vol.-% betragt. 

20 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 5 bis 8 Vol.-% betragt. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
25 lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

Mo 12 Bi a Fe b X^xXo n ("> 
30 ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
35 x 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 

b= 0,01 bis 5, 

c= Obis 10, 

d= Obis 2, 
40 e = 0 bis 8, 

f= 0bis10und 

n = eineZahl, die durch die Wertigkeitund Haufigkeitdervon Sauerstoff verschiedenen Elementein I bestimmt 
wird. 

45 22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 



50 



[Y1 a .Y^O x .] p [Y^Y>tY f 6 Y^Y^O;.] q (II), 



ist. in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



Y 1 = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

55 Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 

Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
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Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alu- 
minium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

s a' = 0,01 bis 8, 

b' = 0,1 bis 30, 

c' = 0 bis 4, 

d' = 0 bis 20, 

e'= Obis 20, 

io V = 0 bis 6, 

g' = Obis 15, 

h' = 8 bis 16, 

x'.y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
werden und 

*5 p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y 1 a .Y 2 b .O x . l deren 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 |xm betragen. 

20 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daft die Katalysatorschuttung ring- 
und/oder kugelformige Katalysatoren umfaBt. 



25 



24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 

AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 
Lange: 2 bis 10 mm, 

Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

30 25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysator 
bestehend aus einem kugelformigen Trager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 u.m Dicke) ist. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem Zweizonenrohbundel- 
35 reaktor durchgefuhrt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass dieTemperaturder Reaktionszone 
A 300 bis 350°C und die Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt. 

40 28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass der Propenumsatz bei einmaligem 
Durch gang > 92 mol-% betragt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass der Festbettkataiysator eine Ka- 
talysatorschuttung ist, deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgemisches durch 

45 Verdunnung mit Inertmaterial kontinuierlich, abrupt oder stufenformig zunimmt. 

30. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 30 umfaBt. 
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Claims 



1. A process for the catalytic gas-phase oxidation of propene to acrolein, in which a reaction gas starting mixture 
comprising propene, molecular oxygen and at least one inert gas, at least 20% by volume of which consists of 
55 molecular nitrogen, and containing the molecular oxygen and the propene in a molar ratio 0 2 :C 3 H 6 of > 1 is passed, 

at elevated temperatures, over a fixed-bed catalyst, whose active material is at least one molybdenum- and/or 
tungsten- and bismuth-, tellurium-, antimony-, tin- and/or copper-containing multimetal oxide, in such a way that 
the propene conversion in a single pass is > 90 mol% and the associated selectivity of the acrolein formation and 
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of the acrylic acid byproduct formation together is > 90 mol%, wherein 

a) the loading of the fixed-bed catalyst with the propene contained in the reaction gas starting mixture is > 1 60 
l(S.T.R) of propene per I of catalyst bed per h, 

b) the fixed-bed catalyst consists of a catalyst bed arranged in two spatially successive reaction zones A, B, 
the temperature of the reaction zone A being from 300 to 390°C and the temperature of the reaction zone B 
being from 305 to 420°C and at the same time being at least 5°C above the temperature of the reaction zone A, 

c) the reaction gas starting mixture flows first through the reaction zone A and then through the reaction zone 
B and 

d) the reaction zone A extends to a propene conversion of from 40 to 80 mol%. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the reaction zone A extends to a propene conversion of from 50 to 70 
mol%. 

3. A process as claimed in claim 1 , wherein the reaction zone A extends to a propene conversion of from 65 to 75 
mol%. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the temperature of the reaction zone B is at least 1 0°C above 
the temperature of the reaction zone A. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the temperature of the reaction zone B is from 305 to 340°C. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the temperature of the reaction zone B is from 31 0 to 330°C. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the propene conversion in a single pass is > 94 mol%. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, wherein the selectivity of the acrolein formation and of the formation 
of acrylic acid byproduct together is > 94 mol%. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the propene loading of the catalyst bed is > 1 65 l(S.T.P.)/l-h. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the propene loading of the catalyst bed is > 1 70 l(S.T.P.)/l-h. 

1 1 . A process as claimed in any of claims 1 to 1 0, wherein the one or more inert gases comprise > 40% by volume of 
molecular nitrogen. 

12. A process as claimed in any of claims 1 to 1 0, wherein the one or more inert gases comprise > 60% by volume of 
molecular nitrogen. 

13. A process as claimed in any of claims 1 to 12, wherein the one or more inert gases comprise steam. 

14. A process as claimed in any of claims 1 to 13, wherein the one or more inert gases comprise C0 2 and/or CO. 

15. A process as claimed in any of claims 1 to 14, which is carried out at an operating pressure of from 0.5 to 3.5 bar. 

16. A process as claimed in any of claims 1 to 15, wherein the molar 0 2 :C 3 H 6 ratio in the reaction gas starting mixture 
is from 1 .5 to 2.0. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16, wherein air is concomitantly used as the oxygen source. 

18. A process as claimed in any of claims 1 to 17, wherein the propene content of the reaction gas starting mixture is 
from 4 to 1 5% by volume. 

19. A process as claimed in any of claims 1 to 1 7, wherein the propene content of the reaction gas starting mixture is 
from 5 to 1 2% by volume. 
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20. A process as claimed in any of claims 1 to 17, wherein the propene content of the reaction gas starting mixture is 
from 5 to 8% by volume. 

21 . A process as claimed in any of claims 1 to 20, wherein the active material of the fixed-bed catalyst is at least one 
multimetal oxide of the formula I 



Mo 12 Bi a Fe b X>*xXOn (') 



where 


X 1 


is 


X2 


is 


X3 


is 


X* 


is 


a 


is 


b 


is 


c 


is 


d 


is 


e 


is 


f 


is 


n 


is 



22. A process as claimed in any of claims 1 to 20, wherein the active material of the fixed-bed catalyst is at least one 
25 multimetal oxide of the formula II 

[Y:.Y2.0 x .] p (Y*Y>*.Y^.Y2.0j.] q (II), 

30 where 

Y 1 is bismuth, tellurium, antimony, tin and/or copper, 

Y 2 is molybdenum and/or tungsten, 

Y 3 is an alkali metal, thallium and/or samarium, 

35 y 4 is an alkaline earth metal, nickel, cobalt, copper, manganese, zinc, tin, cadmium and/or mercury, 

Y 5 is iron, chromium, cerium and/or vanadium, 

Y 6 is phosphorus, arsenic, boron and/or antimony, 

Y 7 is a rare earth metal, titanium, zirconium, niobium, tantalum, rhenium, ruthenium, rhodium, silver, gold, alu- 
minum, gallium, indium, silicon, germanium, lead, thorium and/or uranium, 



a' is from 0.01 to 8, 

b' is from 0.1 to 30, 

c' is from 0 to 4, 

d* is from 0 to 20, 

e' is from 0 to 20, 

f is from 0 to 6, 

g' is from 0 to 15, 

h' is from 8 to 16, 

x' and y' are numbers determined by the valency and frequency of the elements in II other than oxygen and 
p and q are numbers whose ratio p/q is from 0.1 to 10, 

containing three-dimensional regions of the chemical composition Y 1 a ,Y 2 bI O x , which are delimited from their local 
environment owing to their composition differing from their local environment and whose maximum diameters are 
from 1 nm to 100 u.m. 

23. A process as claimed in any of claims 1 to 22, wherein the catalyst bed comprises annular and/or spherical catalysts. 
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24. A process as claimed in claim 23, wherein the ring geometry is the following: 



10 



15 



20 
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45 
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external diameter 


j from 


2 


to 


10 mm, 


length 


| from 


2 


to 


10 mm, 


wall thickness 


I from 


1 


to 


3 mm. 



25. A process as claimed in claim 23, wherein the spherical catalyst is a coated catalyst consisting of a spherical 
carrier (from 1 to 8 mm diameter) and a coat (from 1 0 to 1000 jim thick) comprising active material and applied to 
said carrier. 

26. A process as claimed in any of claims 1 to 25, which is carried out in a two-zone tube-bundle reactor. 

27. A process as claimed in any of claims 1 to 26, wherein the temperature of the reaction zone A is from 300 to 350°C 
and the temperature of the reaction zone B is from 305 to 380°C. 

28. A process as claimed in any of claims 1 to 27, wherein the propene conversion in a single pass is > 92 mol%. 

29. A process as claimed in any of claims 1 to 28, wherein the fixed-bed catalyst is a catalyst bed whose volume- 
specific activity increases continuously, abruptly or stepwise in the direction of flow of the reaction mixture through 
dilution with inert material. 

30. A process for the preparation of acrylic acid, which comprises a process as claimed in any of claims 1 to 29. 
R even dicat ions 

1. Procede d'oxydation catalytique en phase gazeuse de propene pour former de I'acroleine, dans lequel on guide 
un melange de depart de gaz reactionnels contenant du propene, de Poxygene moleculaire et au moins un gaz 
inerte, qui est constitue pour au moins 20% de son volume d'azote moleculaire, melange qui contient I'oxygene 
moleculaire et le propene dans un rapport molaire de 0^0 3 H 6 > 1 , a temperature elevee par un catalyseur a lit 
fixe, dont la masse active est au moins un oxyde multimetallique contenant du molybdene et/ou du tungstene ainsi 
que du bismuth, du tellure, de I'antimoine, de retain et/ou du cuivre, de facon que la conversion de propene soit, 
pour un passage unique, > 90 moles % et la selectivity ainsi developpee de la formation d'acroleine ainsi que de 
la formation du produit secondaire acide acrylique soient conjointement > 90 moles %, caracterise en ce que 

a) la charge du catalyseur a lit fixe par le propene contenu dans le melange de depart de gaz reactionnels est 
> 160 Nl de propene/l de masse de catalyseur-h, 

b) le catalyseur a lit fixe est constitue d'une masse de catalyseur agencee en deux zones reactionnelles A, B 
spatialement successives, la temperature de la zone reactionnelle A etant de 300 a 390°C et la temperature 
de la zone reactionnelle B de 305 a 420°C et simultanement d'au moins 5°C superieure a la temperature de 
la zone reactionnelle A, 

c) le melange de depart de gaz reactionnels traverse ies zones reactionnelles A, B dans la succession dans 
le temps de "tout d'abord A", "ensuite B", et 

d) la zone reactionnelle A s'etend jusqu'a une conversion du propene de 40 a 80 moles %. 

2. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que la zone reactionnelle A s'etend jusqu'a une conversion 
du propene de 50 a 70 moles %. 

3. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que la zone reactionnelle A s'etend jusqu'a une conversion 
du propene de 65 a 75 moles %. 

4. Procede suivant Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la temperature de la zone reactionnelle B 
est d'au moins 10°C superieure a la temperature de la zone reactionnelle A. 

5. Procede suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la temp6rature de la zone reactionnelle B 
est de 305°C a 340°C. 
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6. Procede suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la temperature de la zone reactionnelle B 
est de310°Ca330°C. 

7. Procede suivant Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la conversion de propene est pour un 
passage unique, £ 94 moles %. 

8. Procede suivant Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la selectivity de la formation d'acroleine 
ainsi que de la formation du produit secondaire acide acrylique est conjointement> 94 moles %. 

9. Procede suivant Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la charge en propene de la masse de 
cataiyseur est > 1 65 Nl/i-h. 

10. Procede suivant Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la charge en propene de la masse de 
cataiyseur est > 1 70 Nl/l-h. 

11. Procede suivant Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le au moins un gaz inerte est constitue 
pour > 40 % en volume d'azote moleculaire. 

12. Procede suivant Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le au moins un gaz inerte est constitue 
pour > 60% en volume d'azote moleculaire. 

13. Procede suivant Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le au moins un gaz inerte comporte de 
la vapeur d'eau. 

14. Procede suivant Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que le au moins un gaz inerte comporte du 
C0 2 et/ou du CO. 

15. Procede suivant Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'il est effectue a une pression de travail de 
0,5 a 3,5 bars. 

16. Procede suivant Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le rapport molaire 02/C 3 H 6 dans le me- 
lange de depart de gaz reactionnels est de 1,5 a 2,0. 

17. Procede suivant Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que, comme source d'oxygene, on utilise 
conjointement de I'air. 

18. Procede suivant Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que la teneur en propene du melange de 
depart de gaz reactionnels est de 4 a 1 5% en volume. 

19. Procede suivant Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que la teneur en propene du melange de 
depart de gaz reactionnels est de 5 a 1 2% en volume. 

20. Procede suivant Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que la teneur en propene du melange de 
depart de gaz reactionnels est de 5 a 8% en volume. 

21. Procede suivant Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce que la masse active du cataiyseur a lit fixe 
est au moins un oxyde multimetallique de la formule generale I : 

Mo 12 Bi a Fe b X>^X^X^O n (I) 

dans laquelle les variables presentent la signification suivante : 
X 1 = nickel et/ou cobalt, 

X 2 = thallium, un metal alcalin et/ou un metal alcalinoterreux, 

X 3 = zinc, phosphore, arsenic, bore, antimoine, etain, cerium, plomb et/ou tungstene, 
X 4 = siiicium, aluminium, titane et/ou zirconium, 
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a= 0,5 & 5, 

b = 0.01 a 5, 

c= 0a10, 

d = 0 a 2, 

5 e= 0a8, 

f = 0a10, et 

n = un nombre qui est determine par la valence et la frequence des elements differents de I'oxygene dans I. 

22. Procede suivant Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce que la masse active du catalyseur a lit fixe 
10 est au moins un oxyde multimetallique de la formule generate II : 

[YlX.O x .] p [YXYtY?Yg.Y£oJ.] q ( M) , 

15 dans laquelle les variables ont la signification suivante : 

Y 1 = bismuth, tellure, antimoine, etain et/ou cuivre, 

Y 2 = molybdene et/ou tungstene, 

Y 3 = un metal alcalin, thallium et/ou samarium, 

20 y 4 = un metal alcalino-terreux, nickel, cobalt, cuivre, manganese, zinc, etain, cadmium et/ou mercure, 

Y 5 = fer, chrome, cerium et/ou vanadium, 

Y 6 = phosphore, arsenic, bore et/ou antimoine, 

Y 7 = un metal de terre rare, titane, zirconium, niobium, tantale, rhenium, ruthenium, rhodium, argent, or, alu- 
minium, gallium, indium, silicium, germanium, plomb, thorium et/ou uranium, et 

25 a' = 0,01 a 8, 

b' = 0,1 a 30, 

c' = 0 a 4, 

d' = 0 a 20 ( 

e' = 0 a 20, 

30 r = 0 a 6, 

g 1 = 0a15, 

h' = 8 a 16, 

x', y* = des nombres, qui sont determines par la valence et la frequence des elements differents de I'oxygene 
dans II, et 

35 p, q = des nombres, dont le rapport p/q est de 0,1 a 10, 

contenant des zones de ia composition chimique Y 1 a .Y 2 b .O x . qui sont etendues tridimensionnellement et d6limitees 
de leur environnement local en raison de leur composition differente de leur environnement local et dont le plus 
grand diametre est de 1 nm jusqu'a 1 00 pm. 
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23. Procede suivant I'une des revendications 1 a 22, caracterise en ce que la masse de catalyseur comporte des 
catalyseurs annulaires et/ou en forme de billes. 

24. Procede suivant la revendication 23, caracterise en ce que la geometrie annulaire est la suivante: 



diametre extern e 


I 2 


a 


10 mm, 


longueur 


\2 

i 


a 


10 mm, 


epaisseur de paras 


\ 1 


a 


3 mm. 



25. Procede suivant la revendication 23, caracterise en ce que le catalyseur en forme de billes est un catalyseur a 
coquille constitue d'un support en forme de bille (diametre de 1 a 8 mm) et d'une coquiile de masse active appliquee 
sur celui-ci (epaisseur de 1 0 a 1 000 pm). 

26. Procede suivant Tune des revendications 1 a 25, caracterise en ce qu'il est effectue dans un reacteur a faisceau 
tubulaire en deux zones. 

27. Procede suivant I'une des revendications 1 a 26, caracterise en ce que la temperature de la zone reactionnelle 
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A est de 300 a 350°C et la temp6rature de la zone reactionnelle B de 305 a 380°C. 

28. Procede suivant Tune des revendications 1 a 27, caracterlse en ce que la conversion de propene est, pour un 
passage unique, £ 92 moles %. 

29. Procede suivant Tune des revendications 1 a 28, caracterlse en ce que le catalyseur a lit fixe est une masse de 
catalyseur dont I'activite specifique en volume augmente de maniere continue, abrupte ou par gradins dans le 
sens d'ecoulement du melange reactionnel par dilution par de la matiere inerte, 

30. Procede de preparation d'acide acrylique, caracterlse en ce qu'il comporte un procede suivant Tune des reven- 
dications 1 a 30. 
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